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　クpコン酸H2CfiOr．にっいては最近名霜屋大学の山ll［1　　　　　　　　　　c　　　　　　　　形を有する。
　　　　　　　　　　　　（1）
氏の詳しい研究結果があり，功≒外線吸収スペクトル，PtJl　　　　　　　　　　　（001）　　　　　構造解析　使月π1し

極子能率等から下図の如き構造が与えられている。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　たX線はCuKα線で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　150つつ67：）振動’ま，：寡工

　　　　0　　　　　　　　　　　　9　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　によりマルティプル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　フイルム法で5枚煎
　　　　　　　　　゜H°’・，・…、一・t・　　　　　　さね酬・〒斑綱・
　0　　　　　　　　　　　　　　　　　、＼ノ’　　　　　　　　　　　　　　　　　度は口測1こよつた。
　　　　　　　　　0正｛　　　　　　　　　　！’　　　　　X　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2＝L542A）　！吸li又

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0）掃打Eウま省田各しブこo
　　　　　〔1〕　　　　　　　　　〔11〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（結1冊の大きさ

　〔1〕クロコソ酸　　　〔ll〕クロ＝ソ酸イオン　　　　　第1図結晶外形　　　　o軸巨！1転断面

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．15×0，19iuni2

　吾々はこのクPtコン酸基イオソの構造をき凝）ることと　　　　　　　　　a軸剛i陵　断if【i　o．70×0・43mm2

金属イオンにクPコン酸基イオンの五員環がどのように

酉己位しているかにり蛛をもち金1醐の縮購蜘・析鰍　　　　　構造決定
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
みた。先ず銅塩について解析を行つたが・それは既報の　　　　クロコン酸ヵルシウムの結品は単位賂子の火きさa＝

如く銅原子の位遣を推定するにとどまつた。次に行つた　　　14，7A，　b＝15．8A，　c＝6．2A　であり，対称性，消滅則

カルシウ噸については・晒投影・西・一面投影によりク　よヒ）2馴群は斜耀、系V⊃Dll－P伽である。

ロコン酸イオンの五貴環及びCaに配位する0原子等大　　　　　　　消滅則　　hleO………h＝2n　のみ出現

体に於て好ましい結果が得られたのでここに報告する。　　　　　　　　　　　んα＿＿＿1＝。2n　　tt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（）kl・・一一・・…　　ん＝＝2n　　　　　’！

　　　　　　　　　実　　験　　　　　　この糸繍の順（腎々σ）測慰まCHB・、℃C1、　i磁に
鞭L、。氏の報娠つてグ1Jオ。サ．ルより1、1よる醐法）・・97，分子量（古咬・轟轍・く・・C、

発し，クロコン酸カリウムを奮成し，その水溶液に計算　　　05刷3H20として234）・単位格子の大きさより計騨すると

量の硝酸ヵルシウム水謙を加え，灘茜した後低温で析　端i｛備紳には8分子の／1　・・　＝ン酸ヵルシウムが存在す

出し勧ルシウ噸晒繍によ嚇、ll・tNした。単結晶は　ゐ・蛉1群嘘P伽には搬1・」1耐蝦が8ケあるf・・

飽和水溶液を放置して得た。単結晶は黄色で次の如き外　　　ら，その1ケがクロコン酸カルシウム1分子に対応する

　　　　　　　　　＿一　＿＿＿＿＿＿一一t－一、＿＿．．＿＿＿＿＿一　　と考えてよい。これをもとに（hleO）面反射，（0効面反射

＊　本研究は日本化学会第12年会に於て発表（1959年4　　　の斑点の廻折強度よりPatterson合成，　Fourier護†成

　月京都）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を行い，電子密度投影図を求めた。
＊＊ @儒州大学繊維学部　　　　　　　　　　　　　　　　　　Patterson図よりCaの座標及びクμコン酸イオンの［－ilil
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員環の模様が推窪された。Fourier【翼［はPatterson図　　　　a／2

で求めたCa，クPtコン酸イオンの座標より構造因子の符

号を決めて，その座標1直は数圓補正していつたものであ

るo補正はTrial　and　Error－method，（Fo－Fc）合成に

よる。
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第4図　abiVli電子密度ll～ヒ影図

1／2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第5図　bc面電子密度投影図

　　　　　第3図bc面Patterson図　　　　　　　　　　　　△印……Ca．原子
　　　c・原子と各原子のベクトル。　　　　．　　　tHl［lb・…ク悶ン酸イオン
　　　ム印はCa原子，瓢角形はクμコン酸イオン　　　　　　　　　　㊥印……結晶フt（のO原子

　　　を示す。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　等高線の間隔はf壬意

少㍑ll⊇鑑11t割謙讐昔難雰　゜　酸1三諏）・葡角形）

ながら組立てた原子配1置図より原子闇距離を求めてみ　　　　　・Caに配位する0原子は8ケでCaよりの距離は大

る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　休2．5～2．7Aである。この0源子は歪んだ十二面

菊’』ﾋ．葺弼たR弄葡落嚇藤fあ「薦葡颪　　 体の頂点にイ燃する・（！；“・y7　［tL］参！K－！）

　図5を得る前の段階の値であるD図4。図5のR－factor　　　　oクPコン酸の0原子と結晶水の0原子の聞の水素
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e　はこの値より大分良くなつているものと思われる。　　　　　　結合は2．7’－2．　8A
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　　　　　　　　　　鮮厚　ジ査　因　一F・
　　　　　　表1爽浬唖侮1と言十奪諺イ1配のi七恥交
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　　　　　　　　結晶構造について

　　　　　　　　　　　　　　　　（3）
　クロコソ酸カルシウムは聴rい交献によるとCaCsOs・

EH20となつており結晶水についても興味を引かれた。

吾々の比重測定驚1．97より計算すれば2H　ca　Oの方が結晶

水として適当ではないかと思われるが電子1｝脊度投影畷か

j七重は単位格子a）大きさより2．17，CaCsO：2H20の比　　　　　　　　　 一c：1
重の計算1直は1．99）一一応この問題は別として上記の節7

図にC・に配囲する0原子のM。d・1を組立ててみた。　　　　　　　　　c
KeCr．Or，の結晶水はデシケーター中又は高温（30°1）｛∫後）

に侵時間保つと盤色単結晶の結晶7kが3分子中2分子康

塩に於てはK雁にみられるような簡単な脱水は起らづ2，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第7図Ca凍子に配位するO原子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ca憩1印；Ca原子

縄劃ピ　箏寧　　　゜c　1’i］；喘伽’購）

　　一一一、、、r／’d／堅　つ・　　　結融はC・をC・－Ow…Ow－C・とcl・、b方向に分子厳

、メ）IL＼，’・f、　・結びつけるはたらきを・てい…点糊㈱舵

黛’凄！勢眠禿磁1鋸ll饗鵬嬬甥
晦＼’＼擁＼L／　ち・…直1鋤己位・・て・・な…とC・を結醐きを・

　　　t＞　！＼．／’，”　C・・｝配附・・原子は上記の如くC・あ・開の距・・脚

t，～　＼！　　9　＼　　～2僧であり・この鷹C・SO・・2H・0，　C・HPO・・

〆、，靴＼／＼〉、鍾欝攣鰹1熱踊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の方向に長いChainを作つている。それを第6図に示

　　　　第6図ab面投影の原子配置図　　　　　　す。
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　　今後共特異な有機酸であるクロコソ酸のCu・塩，1（塊　　　desity　projections　upon　the　planes　perpendicular　to

についても構．造を追求し，何らか新しい知見を得ていき　　　the　zone　axes〔OQ1〕and〔100〕・

たいと思う。さいごに本研究の賛料含成について指導い　　　　The　brief　results　are　as　follows：

ただいた名1脛大轍授1⊥1田．陛b本絃を校閲一1・さつ　　（1）Th・unit・ell　ha・th・dim・・ti。・・a　＝14。　8A・

た本学教授呉祐吉博士に厚く感謝の意を表します。　　　　　bti　15．7A　and　c＝6，2A，　containing　eight　molecules

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　it，　and　the　space　group　is　l）lfi－Pbca．

　　　．　　文　献　　　　　（、）The　cr。＿・e　radical，　C，・、，　ha・ash・p・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　1）K．YAMADA．　N．　MlzuNo　anCl　Y．　HIRATA　　　　of　plane　pentagonal　ring，（C－C　1．4A，　C－01・2A）・

　　　　　　　：Bu11．　Cheln．　Soc．　Japan，31，543（1958）　　　　〔3｝The　Calcium　atoms　and　the　pentagonal　ril1黛s

　2）竹原昭・横井政時：儒大繊報，8，108（1958）　　　　of　croconate　1・aclicals　are　arranged　alternately　fo・

　　3）　Beilstein　Handbuch　der　Organishe　Chemie，　　　　rming　a　long　chain　in　the　direction　of　b・・．axes．

　　　　　　　3Auflage，　Band　1，779（1893）　　　　　　　　　　㈲　The　Calciunユatoms　are．also　arran慕ed　ill　the

　　4）W．A．　WoosTERs：Z．　Krist，．（1936）　　　　　same　Way　in　the　direction　of　c－axes　with　two．

　　5）　C，A．　BEEvERs：Acta．　Cryst．，11，273（1958）　　　crystal　water　molecules．．　b合tWeen　tllem，　strongly

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cothbined　with　hydrogen　bonds．

　　　　　　　　　　　　　　　　　S“mmat’y　　　　　　㈲Thel　C。1、i。、、、・、t。m　i・，　ther・f…，・urr・・md・d

　　The　crystal　structure　of　Calcium　crocohate，　CaC，，　　　by　eight　oxygen　atoms．　with　a　distance．　of　2．5～

Or，・3H20，　has　been　deter㎞ined　by　means．of　electron　　　　　2．7A．


